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(54) Procede et dispositif industriels de fraction nement de melanges de composants par chromatographie. 

(57) Dispositif de fractionnement chromatographique pre- 
sentant n colonnes en serie et en boude, au moins 2k 
points d'injection et kq points de soutirage, la boucle etant 
formee de zones (0, 1, II, III, IV), au moins un point (IR, ou 
IRj) d'injection d'6luant, au moins un point (IA+B, IA+B+C) 
d'injection du melange, au moins un point de soutirage de 
raffinat (SA), au moins un point de soutirage d'extrait (SB, 
SC), un dispositif decalant dans le temps vers I'aval les 
points d'injection et de soutirage, ('injection de I'eluant etant tA*B«C 
assuree pour que les pressions dans les zones restent su- 
perieures a la pression critique, la pression decroissant par 
au moins un palier entre deux points de soutirage depuis 
('injection amont de I'eluant jusqu'au point de soutirage de 

recydage, le nombre de zones etant au moins egal a q+1. , 

ProcedS mis en ceuvre dans ce dispositif. I&2 
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La presente invention se' rapporte a un procede et a un 
dispositif industriel de f ractionnement de melanges de 
composants de preference liquides, mais aussi solides ou 
gazeux, par chromatographic, l'eluant utilise etant a pression 
supercritique, c'est-a-dire un fluide en etat supercritique ou 
un liquide subcritique, c'est-a-dire a temperature 
subcritique, mais a pression supercritique. 

La demande de brevet frangais 92.05304 du 29 Avril 1992 
decrit un procede et un dispositif de f ractionnemment 
chromatographique de melanges de p composants en p composants 
ou q coupes, q etant inferieur a p, dispositif presentant un 
'Hnsemble de n colonnes ou trongons de colonnes montes en serie 
et en boucle fermee presentant 2k points d' injection et kq 
points de soutirage, alternes entre eux le long de la serie de 
colonnes ou trongons, k, n, p, et q etant des entiers, 
caracterise par le fait que la boucle est formee de zones 
chromatographiques successives (I, II , III, IV) constitutes 
par au moins un trongon de colonne ou une colonne (1, 2, j, 
j+1, j+2, 1, 1+1, 1+2, ra, m+1, m+2, n) , au moins point (IE) 
entre deux zones servant a l 1 injection de l'eluant, au moins 
un point (IM) entre deux zones servant a 1 ! injection du 
melange a fractionner, au moins un point de soutirage 
d'extrait (SE) en aval, dans le sens de circulation de 
l'eluant, de chaque point d 1 injection d'eluant (IE) et au 
moins un point de soutirage de raffinat (SR) en aval de chaque 
point d 1 injection du melange (IM) ou des composants f un 
dispositif permettant de decaler dans le temps les points 
d 1 injection (IE, IM) et de soutirage (SE f SR) d'au moins un 
trongon ou une colonne vers I'aval (IE 1 , IM' , SE 1 , SR' ) et 
d'injecter l'eluant a une pressicn superieure a la pression 
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critique de l'eluant, suffisante pour que les pressions dans 
toute la boucle soient superieures a la pression critique. 

Si 1'on se reporte a la figure 1 ci-jointe reprenant 
l'essentiel de la figure 2 de ladite deraande anterieure, on 
peut resumer comme suit les caracteristiques du procede dans 
le dispositif au cours d'un cycle, c'est-a-dire entre deux 
decalages successif s 
k : compresseur de recyclage ; 

IR : injection de recyclage (et/ou d'eluant neuf) ; 
Etage I : desorption du ou des composants les plus adsorbes ; 
SB : soutirage d'extrait (le ou les composants les plus 
•adsorbes) ; 

Etage II : desorption du ou des composants les moins adsorbes 
et retention du ou des composants les plus adsorbes ; 
IA+B : injection du melange de composants ; 

Etage III : desorption du ou des composants les moins adsorbes 
et adsorption du ou des composants les plus adsorbes; 
SA : soutirage de raffinat (le ou les composants les moins 
adsorbes) ; 

Etage IV ; retention du ou des composants les moins adsorbes; 
SR : soutirage de recyclage vers le compresseur K. 

Ces diverses etapes de procede sont obtenues grace a la 
decroissance de la pression d'eluant par paliers d'amont en 
aval et au systeme dit de chromatographic a contre-courant 
simule, les diverses entrees d* injection et sorties de 
soutirage etant decalees periodiquement vers l'aval r ce qui 
equivaut a un decalage du garnissage solide vers l'amont (a 
contre-courant) . 
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Les exemples de cette demande anterieure se rapportent 
au fractionnement en deux coupes bien que la demande envisage 
la generalisation a g coupes et/ou p composants. 

Or, l'art anterieur connait des systemes de 
fractionnement chromatographique a contre-courant simule. On 
citera en particulier le brevet francais n°2 651 149 du 
28 Aout 1989 au nora de l'lnstitut Francais du Petrole. 

A la figure 2 de la presente demande, on a represents 
schematiquement le dispositif decrit par ce brevet en adoptant 
les references de la demande ancerieure ci-dessus mentionnee, 
pour faciliter les comparisons . On peut resumer corame suit 
•les caracteristiques du procede : 
IS X : injection du solvant fort S x ; 

IR X : injection de recyclage en debut de cycle (entre deux 
decalages successif s ) ; 

Etage 0 : desorption du ou des constituants les plus adsorbes; 
SC : soutirage d'extrait E 2 c'est-a-dire du ou des 
constituants les plus adsorbes et la majeure partie du solvant 
fort S 2 ; 

IS 2 : injection du solvant faible S 2 ; 

IR 2 : injection de recyclage en fin de cycle ; 

Etage I ; desorption du ou des constituants moyennement 
adsorbes et retention du cu des constituants les plus 
adsorbes; 

SB : soutirage d'extrait E 1# c'est-a-dire du ou des 
constituants moyennement adsorbes et d'une partie du solvant 
faible S 2 ; 

Etage II : desorption du ou des constituants les moins 
adsorbes et retention du ou des constituants moyennement 
adsorbes et les plus adsorbes ; 
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IA+B+C : injection du melange de constituents ; 

Etage III : adsorption des constituants fortement ou 
moyennement adsorbes et desorplion des composes, les moins 
adsorbes ; 

SA : soutirage de raffinat R, c'est-a-dire du ou des 
constituants les moins adsorbes et d'une partie du solvant 
faible S 2 ; 

Etage IV : adsorption de constituants les moins adsorbes ; 

SR : soutirage de recyclage vers IR X , ir 2 par 1 • intermediate 

d'un compresseur K. 

Ce systeme inclut le contre-courant simule mais 
-n' envisage que deux niveaux de pression, cci . .^pondant, dans 
le cas supercritique, au solvant fort et au solvant faible. 
Comme on le verra dans les exemples comparatifs mentionnes ci- 
apres, les rendements ne sont pas pleinement satisfaisants et 
1' experience montre que debiter des fluides a pressions 
differentes en un meme point (ISj+IRj et IS 2 +IR 2 ) pose de 
graves problemes technologiques. 

La presente invention a pour objet des 
perfectionneroents a la demande anterieure de la deposante 
citee et commentee plus haut et, entre autres buts, de 
resoudre les problemes non resolus par l'art anterieur et 
notarament par le brevet ci-dessus cite, en simplifiant la 
conception, et en augmentant sa fiabilite et son rendement. 

La presente invention a essentiellement pour objet un 
procede et des dispositifs de f ractionnement chromatographique 
de melanges de p composants en p composants ou q coupes, q 
etant inferieur a p, un dispositif presentant un ensemble de n 
colonnes ou tron?ons de colonnes montes en serie et en boucle 
fermee, presentant au moins 2k points d' injection et kq points 
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de soutirage repartis le long de la serie de colonnes ou de 
troncons, k, n, p et q etant des entiers, la boucle etant 
formee de zones chroraatographiques successives (0, I, II, III, 
IV) constitutes chaciine par au moins une colonne ou un troncon 
(C k ou C k+1 ) f au moins un point (IRj ou IR 2 ) entre deux zones 
servant a .1 • injection d'eluant, au moins un point (IA+B, 
IA+B+C) entre deux zones servant a 1' injection du melange a 
fractionner, au moins un point de soutirage de raffinat (SA) 
en aval dans le sens de circulation de l'eluant, de chaque 
point d' injection de melange ( IA+B, IA+B+C) , au moins un point 
de soutirage d'extrait (SB,SC) en aval de chaque point 
-d' injection d' element (IR,IR 2 ), un dispositif permettant de 
decaler dans le temps vers l'aval les points d' injection (IR 1# 
IR 2 , IA+B, IA+B+C) et de soutirage { SA, SB, SC) d'au moins un 
troncon ou colonne, 1' injection de l'eluant etant assure a une 
pression superieure a sa pression critique de sorte que les 
pressions dans les zones (0, I, II, m, i V ) restent 
superieures a cette pression critique, caracterise par le fait 
que la pression decroit par au moins un paiier entre deux 
points de soutirage depuis 1' injection amont de l'eluant (IR X ) 
jusqu'au point de soutirage de recyclage (SR), le nombre de 
zones (0, I, II, III, iv) etant au moins egal a q+1. 

Selon une forme de realisation prefere de 1' invention, 
le point de soutirage de raffinat le plus en aval (SA) est 
immediatement suivi par un systeme de detente et de separation 
de la totalite de l'eluant et des composants les moins 
adsorbes et par un dispositif de remise en pression de 
l'eluant (K) pour reinjection en amont du point de soutirage 
d'extrait (SC,SB) le plus amont, ce qui permet de supprimer la 
zone IV. 
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Selon une autre variante de realisation, au moins un 
autre point d' injection d'eluant (IR 2 ) est prevu entre une 
zone a pression elevee (0) et la suivante (I). 

Pour mieux faire comprendre les caracteristiques 
techniques et les avantages de la presente invention, on va en 
deer ire des exemples de realisation etant bien entendu que 
ceux-ci ne sont pas limitatifs quant a leur mode de raise en 
oeuvre et aux applications qu'on peut en faire. 

On se reportera aux figures suivantes qui representent 
schematiquement : 

La figure 1 un dispositif conforme a la demande 
•#rancaise n°92. 05304 au nom de la demanderesse ; 

La figure 2 est un dispositif conforme au brevet 
francais n°2 651 149 au nom de l'Institut Francais du Petrole; 

Les figures 3, 4 et 5, trois variantes de dispositif s 
conformes a la presente invention ; 

La figure 6, le montage de deux zones, colonnes ou 
troncons de colonnes conformes a la presente invention. 

Dans tous les dispositif s anterieurs, on a utilise des 
compresseurs. Selon 1' invention, comme 1 ■ illustreront les 
exemples suivants, on peut utiliser des compresseurs et/ou des 
pompes, etant entendu que ces dispositifs de compression 
doivent etre accompagnes des systemes de conditionnement du 
fluide a l'amont et a l'aval selon les regies de l'art 
classiquement utilisees. 
EXEMPLE 1 

On se reportera a la figure 3 ou l«on a repris les 
memes references qu'aux figures precedentes avec la meme 
signification. Les caracteristiques du procede sont les 
suivantes : 
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K : compresseur ou porape ; 

IR1 : injection de recyclage (et/ou de solvant frais) ; 

0 : desorption du ou des composants les plus adsorbes et 
retention des autres composants ; 

SC : soutirage du ou des composants les plus adsorbes (extrait 

e 2 > ; 

IR 2 : injection eventuelle de recyclage ; 

1 : desorption du ou des composants moyennement adsorbes et 
les moins adsorbes et retention du ou des autres composants 
les plus adsorbes ; 

SB : soutirage du ou des composants moyennement adsorbes ; 
.II : desorption du ou des composants les moins adsorbes 
(extrait E^) r et retention des autres composants ; 
IA+B+C : injection du melange de composants ; 

III : desorption du ou des composants les moins adsorbes et 
adsorption du ou des composants les plus adsorbes ; 

SA : soutirage du ou des composants les moins adsorbes 
(raffinat R) ; 

IV : adsorption du ou des composants les moins adsorbes ; 
SR : soutirage de recyclage. 

Dans cet exemple, on utilise egalement la technique du 
contre-courant, mais la pression est modulee a raison d'au 
moins un palier entre deux soutirages successifs, pression 
diminuant au moins a chaque soutirage. Comme on le verra dans 
les exemples chiffres donnes plus loin. 

EXEMPLE 2 

On se reportera ici a la figure 4, ou les 
caracteristiques du procede sont les suivantes : 
K : compresseur ou pompe ; 

IR X : injection de recyclage (et/ou de solvant frais) ; 
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0 : desorption du ou des composants les plus adsorbes et 
retention des autres composants ; 

SC : soutirage du ou des composants les plus adsorbes (extrait 
E 2 ) ; 

IR 2 : injection eventuelle de recyclage ; 

1 : desorption du ou des composants moyennement adsorbes et 
les moins adsorbes et retention du ou des composants les plus 
adsorbes ; 

SB : soutirage du ou des composants moyennement adsorbes 
(retentat R) ; 

II : desorption du ou des composants les moins adsorbes 
--(.extraits E^), et retention des autres composants ; 

IA+B+C : injection du melange de composants ; 

III : desorption du ou des composants les moins adsorbes et 
adsorption des autres composants ; 

SR : soutirage de recyclage ; 

D : detente (par exemple par vanne) ; 

S : Etage de separation sol vant/composants , en majorite les 
moins adsorbes A ; 

SR f : recyclage du solvant detendu via le compresseur ou la 
pompe K« 

On travaille ici a pression modulee a raison d'au moins 
un palier de pression entre deux soutirages ou separations 
successifs, la pression diminuant au moins a chaque soutirage. 
On constate que, dans cet exemple, la purification du solvant 
est assuree par cette separation qu'entraine la detente, et 
que I'on simplifie 1 • appareillage en supprimant la zone IV de 
l'exemple 1 (figure 3) et de l'art anterieur (figure 2). 
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EXEMPLE 3 

De meme, en partant (figure 1) de la technique raise en 
oeuvre dans la demande anterieure deposee en France par la 
demanderesse, on peut en simplifier la conception et le 
5 fonctionnement dans les conditions suivantes. On se reportera 
a la figure 5. 
K : corapresseur ou pompe ; 

IR X : injection de recyclage (et/ou de solvant frais) 
I ; desorption du ou des coraposants les plus adsorbes ; 
10 SB : soutirage du ou des composants les plus adsorbes (extrait 
E) ; 

•SI : desorption du ou des composants les moins adsorbes et 
retention du ou des coraposants les plus adsorbes ; 
IA+B+C : injection du melange de composants ; 
IS III : desorption du ou des composants les moins adsorbes et 
adsorption du ou des composants les plus adsorbes ; 
SR : soutirage de recyclage ; 
D : detente (par exemple par vanne) ; 

S : etage de separation solvant/composants, en majorite les 
20 moins adsorbes A ; 

SR* : recyclage du solvant detendu et purifie vers la pompe P. 

On travaille ici dans des conditions equivalentes de 

celles de 1" exemple 1. On notera que, par rapport a la 

technique anterieure de la demanderesse illustree par la 
25 figure l r le dispositif et son exploitation sont simplifies, 

la zone IV etant supprimee. La pression est modulee par 

paliers decroissants a raison. d'au moins un, entre soutirage 

et separation. 

EXEMPLE 4 : Fractionnement d'un melange de derives du 
30 naphtalene- 
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Le melange a fractionner est constitue de 1- 
methylnaphtalene (33% en masse), 2-raethylnaphtalene (33% en 
masse) et de composes plus lourds assimilables aux isomeres du 
trimethylnaphtalene (33% en masse) . 
5 L'appareil est realise comme deer it ci-dessus a 

I'exemple 1 (figure 2), comprenant quinze colonnes ou trongons 
chroma tog raphiques qui sont des cylindres de 30 cm de longueur 
et de 6 cm de diametre remplis d'une phase stationnaire 
constitute de particules de silice greffee octadecyle (RP 18) 
10 d'un diametre moyen de i'ordre de 35 micrometres, connectes en 
serie avec le systeme de vannes et compresseur decrit ci- 
^dessous . 

L'eluant est constitue de dioxyde de car bone pur. Aucun 
echangeur de chaleur n'est dispose en serie entre les 

15 colonnes. Plusieurs modes de fonctionneraent selon le procede 
faisant l'objet de 1 B invention ont ete mis en oeuvre selon le 
regime isocratique (pression constante dans les cinq zones 
voisine de 146 bars, temperature egale a 40 °C) d'une part, le 
regime a deux etats de pression selon le brevet n°2 651 149 , 

20 (zone 0 et zones I r II/ IHr et IV) et selon le regime a 
modulation de pression decrit dans la presente invention 
d 1 autre part. 

EXEMPLE 4a : (comparatif) 

- regime isocratique a pression constante (146 bars), 
25 temperature constante (40°C) et done masse volumique de 

I'eluant constante (750 kg.nT 3 ) ; 

- Nombre de colonnes ou trongons par zone : 3 

La perte de charge dans les colonnes ou trongons etant 
tres faible, le regime peut etre considere comme isocratique 
30 et isotherme : 
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- La periode de decalage 'est de 8 minutes ; 

- Debits et compositions des entrees/sorties ; 
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EXEMPI/E 4b (Comparatif ) 

- Regime a deux etats du solvant (solvant "fort", solvant 
25 "faible" au sens du brevet n°2 651 149 : 

- Nombre de colonnes ou troncons de colonnes par zone : 3 

- Regime : quasi isotherme au voisinage de 40°C : 

- Periode de decalage : 10 minutes ; 

- Pression dans la zone 0 (solvant fort) : 253 bars ; 
30 Masse volumique de 1' eluant : 900 kg.m 
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- Pression dans les zones I, II, "III et IV 
(solvant faible) : 146 bars 

Masse volumique de I'eluant : 750 Kg.nf 3 

- Debits et compositions des entrees/sorties : 

5 
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EXEMPLE 4c : 

- Regime a modulation de pression conforme a la 
presente invention ; 

- Regime quasi isotherme au voisinage de 40°C : 
30 - Periode de decalage : 8 minutes : 
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- Caracteristiques des zones : 

Zone 0 : 3 colonnes de pression 212 bars : masse 
volumique du solvant : 850 kg.m~ 3 ; 

Zone I : 3 colonnes ; pression 146 bars ; masse 
5 volumique du solvant : 780 kg.m" 3 

Zone II : 3 colonnes ; pression 146 bars ; masse 
volumique du solvant : 750 kg.m 

Zone III : 3 colonnes ; pression 131 bars ; masse 
volumique du solvant : 710 kg.m ; 
10 Zone IV : 3 colonnes ; pression 128 bars ; masse 

volumique du solvant : 700 kg.m~ 3 ; 

- Debits et compositions des entrees/sorties : 



15 


Flux 


Appoint 
eluant IS 


IB, 


IR 2 




SA 


SB 


SC 




















20 


Debit 
mas si que 
kg/h 


2 


39.0 


0 


2.2 


1.2 


0.5 


2.S 


C02 kg/h 


2 


39,0 


0 


2.05 


1.15 


0.46 


2.4S4 




Produits 


















Debit kg/h 






0 


0. IS 


0.050 


0.0S4 


0.04S 




Composition 
%. masse 
















25 


2-methyl- 
naphtalene 








33 


98.5 


1.6 


1.4 




1-methyl- 
naphtalene 








33 


1. 1 


92.7 


1.5 




trimethyl- 
naphtalenes 








33 


0.4 


5.7 


97. 1 



30 



2694208 

14 

On constate que les performances sont nettement 
super ieures dans le cas de la modulation de pression par 
rapport a celles obtenues dans les deux autres cas (4a et 4b). 

EXEMPLE 5 : Practionnement d'un melange de 
5 bromothiophenes 

Le melange a fractionner est constitue de 
2, 5-dibromothiophene (33% en masse, de 3,4 dibromothiophene 
(33% en masse) et de 2,3,4,5-tetrabroraothi ^pnene (33% en 
masse) . 

10 L'appareil est identique a celui utilise dans l'exemple 

precedent et a I'exemple 1 (figure 3). 

~ L'eluant utilise est le trif luorobromethane (CF 3 Br) 

dont les coordonnees critiques sont 39,7 bars et 67°C. 
Plusieurs modes de fonctionnement de 1 •appareillage et selon 

15 le precede faisant I'objet de 1' invention ont ete mis en 
oeuvre selon le regime isocratique (pression constante dans 
les cinq zones voisines de 70 bars, temperature egale a 80°C) 
d'une part, selon le regime a deux etats de pression selon le 
brevet n°2 651 149 (zone 0 et zones I, II, III et IV) , et 

20 d 1 autre part selon le regime a modulation de pression decrit 
dans la presente demande. 

Dans les exemples ci-dessous, les zones comprennent les 
nombres de colonnes suivants : zone 0 : une : zone I : trois ; 
zone II : cinq : zone III : cinq : zone IV : une. La periode 

25 de decalage est fixee a 3,3 minutes dans tous le's cas. 
EXEMPLE 5a ; Comparatif 

- regime isocratique a pression constante (70 bars), 
temperature constante (80°C), masse volumique de l'eluant 
constante (1050 kg.nT 3 ) ; 
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- La perte de charge dans les colonnes ou troncons 
etant tres faible, le regime peut etre considere comrae 
isocratique et isotherme ; 

- Debits et concentrations des entrees/sorties : 

5 
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2.3 


80 


3. 1 


20 


2,3,4,5, 
tetrabromot - 








33 


4.7 


16,7 


91.0 



25 EXEMPLE 5b (comparatif) 

- Regime a deux etats de l 1 eluant, isotherme a 80°C ? 

- Zone 0 (solvant fort): pression 100 bars f masse 
volumique de 1" eluant : 1280 kg.rrT 3 

- Zone I, II, HI/ et IV (solvant faible) : pression 70 
30 bars, masse volumique de 1" eluant : 1050 kg.m ; 
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- Debits et concentrations des entrees/sorties : 



Flux 


Appoint 
eiuant IS 


TO 

IR 2 


TD 

2 


JAtBiC 


OA 


CD 
JO 




















Debit 

massique 

kg/h 


73. 


120 


0 


14 


is 


15 


57 . 


CFiBr kg/h 


73 


120 


0 


13 


14,7 


14,63 




Produi ts 
Debit kg/h 


0 


0 


0 


1 


0.31 


0, 38 


0, 31 


Composition 
Ym, masse 

* 2,5 dibromot 

3,4 dibromot 

2,3,4,5 
tetrabromot 






•1 

1 

1 


33 
33 
33 


97.. 5 
2.4 
0. 1 


2.9 
83.5 
13.6 


S.8 
2.8 
91.4 



EXEMPLE 5c : (conforme a 1' invention) 
* - regime a modulation de pression de 1* eiuant, 

isotherme a 80°C ; 

- Zone 0 : pression 100 bars ; masse volumique de 

1' eiuant : 1280 kg.nT 3 ; 

- Zone I : pression 81 bars : masse volumique de 

1* eiuant : 1150 kg.nT 3 ; 

- Zone II : pression 76 bars ; masse volumique de 

1' eiuant : 1100 kg.nT 3 ; 

- Zone III : pression 68 bars : masse volumique de 

1' eiuant : 950 kg.nf 3 • 
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- Zone IV : pression 64 bars : masse voluraique de 



l'eluant : 900 kg.nT 3 ; 



- Debits et concentrations des entrees/sorties ; 



10 



15 



Flux 


Appoint 
eluant IS 


IR, 
1 


2 


IAt&t£ 


SA 


SB 


SC 


















Debit 

massique 

kg/h 


73 


120 


0 

i 


14 


15 


15 


57 


L.r 3or Kg' n 


73 


120 


0 


13 


14,67 


14,6 


56,73 


Produits 
Debit kg/h 


0 


0 


0 


1 


0,33 


0,40 


0.27 


Comoosi tion 
*A. masse 

2,5 dibromot 

3,4 dibromot 

2,3,4,5, 
tetrabromot 








33 
33 
33 


99.9 
0, 1 


0, 1 
83.8 
16.1 


0, 1 
99.9 



20 



25 



On constate que le regime a modulation de pression 
conduit a des fractions nettement plus pures que les autres 
regimes, le debit de solvant et le debit de charge traite 
restant les memes. Dans d'autres experiences, il a ete montre 
que ce regime a modulation de pression permet de traiter un 
debit de charge double de celui utilise dans les exemples 
precedents tout en obtenant des fractions de puretes 
comparables a celles obtenues dans l'exemple 5b et superieures 
a celles obtenues dans l'exemple 5a. 
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REMARQUE : 

L 1 experience a montre que quand on travaille avec un 
dispositif tel celui de la figure 4 (exeraple 2) on obtient des 
resultats quantitatifs et qualitatifs tres voisins de ceux 
5 obtenus selon I'exemple 1 et notamment aux exemples 4c et 5c 
ci-dessus. 

De meme, avec 1 'appareillage de la figure 5 r les 
resultats quantitatifs et qualitatifs sont tres voisins de 
ceux obtenus selon la demande anterieure de la deposante. 
10 Mais dans ces cas (raise en oeuvre des appareillages des 

figures 4 et 5), les appareillages et leur utilisation sont 
simplifies de fagon appreciable. 

Pour illustrer de fagon plus detaillee les dispositifs 
conformes a 1" invention, on se reportera a la figure 6 
15 representant schematiquement le montage de deux zones r 
colonnes ou trongons de colonnes C k et C k+1 . 

On retrouvera ici les elements de la figure 3 de ladite 
demande anterieure. 

Entre chaque paire de zones, de trongons ou de colonnes 
20 C k et C k+1 on dispose deux vannes dont I'une est a passage 
total/fermeture totale (tout ou rien) denommee V k et une vanne 
de regulation permettant de realiser la baisse de pression ou 
la detente souhaitee, denommee U k , de plus, deux vannes a 
passage total/fermeture totale (tout ou rien) sont connectees 
25 aux deux lignes d' aspiration A et de refoulement R du 
compresseur R (ou de la pompe eventuelle) et sont denommees 
V' k et V" k . Avec ce systeme simple, on peut done raoduler les 
pressions dans toutes les colonnes de l'appareil, et en 
particulier deplacer les differentes zones susnommees afin de 
30 realiser la mise en oeuvre du procede objet de I 1 invention. 
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A cette disposition de la demande precedents, on ajoute 
les elements suivants qui permettent notamment 1 'alimentation 
d'une par tie de l'eluant (entre zones 0 et I des figures 2 a 4 
par exemple) en utilisant, dans le dispositif schematise sur 
5 la figure 6, les vannes a ouverture/f ermeture totale ("tout ou 
rien") V"' et la vanne de regulation 0 R ; ladite vanne 0 R 
permet de detendre le fluide a la pression d f entree dans la 
zone I (ligne notee R 2 ) et peut avantageusement etre 
manoeuvree par regulation du debit dans cette branche de 

10 circuit ; lesdites vannes V f 1 sont manoeuvrees dans les memes 
conditions que les vannes V' k . Si l'operateur ne souhaite pas 
utiliser ce recyclage entre zones (O et I figures 2 a 4), il 
peut fermer a la fois la vanne U R et l 1 ensemble des vannes 
V ' ■ , la totalite du fluide eluant etant alors distribute par 

15 la ligne notee R-^. 

En ce qui concerne la variante avec pompe p et 
separateur S, afin d'alimenter cette pompe, on condense le 
solvant dans un echangeur de chaleur et on le stocke dans un 
reservoir intermediaire qui permet d'obtenir un pompage plus 

20 regulier; le fluide comprime issu de la pompe est ensuite 
porte a la temperature de travail grace a un echangeur de 
chaleur. Le systeme est classiquement utilise en 
extraction/f ractionnement par fluide supercritique et n'a pas 
ete represents sur les figures. 
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REVENDICATIONS 

1. - Dispositif de f racticnnement de melanges presentant 
un ensemble de n colonnes ou t rontons de colonnes montes en 
serie et en boucle fermee, presentant au moins 2k points 

5 d' injection et kq points de soutirage repartis le long de la 
serie de colonnes ou de troncons , k, n r p et q etant des 
entiers, la boucle etant formee de zones chromatographiques 
successives (O, I, II, III, IV) constitutes chacune par au 
moins une colonne ou un t ronton (C k ou C k+1 ), au moins un 

10 point (IR X ou IR 2 ) entre deux zones servant a 1' injection 
d'eluant, au moins un point (IA+B, IA+B+C) entre deux zones 
-servant a l 1 injection du melange a fractionner # au moins un 
point de soutirage de raffinat (SA) en aval dans le sens de 
circulation de l'eluant, de chaque point d' injection de 

15 melange ( IA+B , IA+B+C ) , au moins un point de soutirage 
d'extrait (SB,SC) en aval de chaque point d'injection d'eluant 
(IR,IR 2 ), un dispositif permettant de decaler dans le temps 
vers I'aval les points d' injection (IR lf IR 2 # IA+B, IA+B+C) et 
de soutirage (SA, SB, SC) d'au moins un trongon ou colonne, 

20 1* injection de l'eluant etant assuree a une pression 
superieure a sa pression critique de sorte que les pressions 
dans les zones (O, I, II/ III/ IV) restent super ieures a cette 
pression critique, caracterise par le fait que la pression 
decroit par au moins un palier entre deux points de soutirage 

25 depuis 1* injection amont de I'eluant (IR X ) jusqu'au point de 
soutirage de recyclage (SR), le nombre de zones (O, I, II, 
III, IV) etant au moins egal a q+1. 

2. - Dispositif selon la revendication 1 caracterise par 
le fait que le point de soutirage de raffinat le plus en aval 

30 (SA) est immediatement suivi par un systerae de detente et de 
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separation de la totalite de l'eluant et des composants les 
moins adsorbes et par un dispositif de remise en pression de 
I'eluant (K) pour reinjection en amont du point de soutirage 
d'extrait (SC,SB) le plus amont , ce qui permet de supprimer la 
5 zone IV. 

3.- Dispositif selon l'une des revendications 1 ou 2 
caracterise par le fait qu'au moins un autre point d' injection 
d'eluant (IR 2 ) est prevu entre une zone a pression elevee (0) 
et la suivante (I). 

10 4.- Procede de mise en oeuvre du dispositif selon la 

revendication 1 caracterise par le fait que dans un ensemble 
-de n colonnes ou trongons de colonnes montes en serie et en 
boucle ferraee, on injecte solvant et/ou melange a fractionner 
en au moins 2k points d* injection et kq points de soutirage 

15 repartis le long de la serie de colonnes ou de trongons, k r n, 
p et q etant des entiers, la boucle etant formee de zones 
chromatographiques successives (O r I, II, III/ IV) constitutes 
chacune par au moins une colonne ou un trongon (C^ ou Ck +1 ), 
au moins un point (IRj^ ou IR 2 ) entre deux zones servant a 

20 1' injection d l eluant, au moins un point (IA+B, IA+B+C) entre 
deux zones servant a l 1 injection du melange a fractionner, au 
moins un point de soutirage de raffinat (SA) en aval dans le 
sens de circulation de I'eluant, de chaque point d' injection 
de melange ( IA+B f IA+B+C ) , au moins un point de soutirage 

25 d'extrait (SB,SC) en aval de chaque point d 1 injection 
d 1 element (IR r IR 2 ), procede egalement selon lequel on decale 
dans le temps vers I'aval les points d* injection (IR^, IR 2 r 
IA+B, IA+B+C) et de soutirage (SA, SB, SC) d'au moins un 
trongon ou colonne, que l'on injecte I'eluant a une pression 

30 superieure a sa pression critique de sorte que les pressions 
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dans les zones (0 # I, II , III, IV) restent superieures a cette 
pression critique, procede caracterise par le fait que la 
pression decroit par au luoins un palier entre deux points de 
soutirage depuis 1' injection amont de l'eluant (IR^ jusqu'au 
point de soutirage de recyclage (SR), le norabre de zones (0, 
I, II, III, IV) etant au moins egal a q+1. 

5. - Procede selon la revendication 4 caracterise par le 
fait que, en aval du point de soutirage de raffinat le plus en 
aval (SA), on detend et on separe la totalite ^de l'eluant et 
des composants les moins adsorbes, puis on remet en pression 
I'eluant pour reinjection en amont du point de soutirage 
•d-'extrait (SC,SB) le plus amont, ce qui permet de supprimer la 
zone IV- 

6. - Procede selon l'une des revendications 4 ou 5 
caracterise par le fait que I'on injecte l f eluant en au moins 
un autre point (IR2) entre une zone a pression elevee (O) et 
la suivante (I) . 
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